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Из небольшого числа работ по галоидированию ароматических сила­
нов известно, что действие галоидов в общем случае может происходить 
в двух направлениях.

Так, при действии брома на тетрафенилсилан (') происходит не бро­
мирование, а отщепление фенильной группы. Аналогичная реакция 
наблюдалась при действии брома на пара-бистриэтилфенилсилан в при­
сутствии железа (2). Напротив, при хлорировании триэтилфенилсилана 
был получен триэтилхлорфенилсилан (3). Аналогично при действии 
хлора на дифенилдихлорсилан и фенилметилдихлорсилан в присутствии 
FeCl3, SbCh, SbCh как катализаторов при температуре 70—120° полу­
чаются хлорпроизводные ароматических силанов, содержащие атомы 
хлора в бензольных ядрах (4).

Более подробные данные как о свойствах, так и о методах получения 
имеются для таких соединений, как пара-хлор и пара-бромфенилтри- 
хлорсиланы, ди(парабромфёнил)дихлорсилан, которые синтезировались 
с помощью соответствующих магнийорганических соединений (2, 5).

Из приведенного выше обзора следует, что рассматриваемая область 
химии мало изучена.

В настоящей статье описываются некоторые особенности реакций 
хлорирования и бромирования фенилтрихлорсилана и дифенилдихлор- 
силана

Хлорирование и бромирование фенилтрихлорсилана и дифенилди- 
хлорсилана изучались в присутствии обычных катализаторов, применяе­
мых при галоидировании ароматических соединений (металлическое 
железо, хлористый алюминий, треххлористая сурьма, иод).

При действии хлора и брома на фенилтрихлорсилан в присутствии 
указанных катализаторов происходит энергичная экзотермическая реак­
ция, приводящая к образованию соответствующих галоидопроизводных 
фенилтрихлорсилана. Однако, если хлорирование фенилтрихлорсилана 
при различных температурах и молярных соотношениях фенилтрихлор­
силана и хлора дает возможность получить всю гамму хлорпроизводных 
фенилтрихлорсилана от монохлор- до пентахлорпроизводного, каждое 
из которых может быть выделено в индивидуальном виде (6), то броми 
рование фенилтрихлорсилана в ядро в тех же условиях идет сравни­
тельно легко лишь до образования дибромпроизводного. Получить три- 
бромпроизводное бромированием фенилтрихлорсилана или дибромфенил- 
трихлорсилана в присутствии железа или треххлористой сурьмы не 
удалось.

При хлорировании дифенилдихлорсилана (в присутствии катализа­
торов) было найдено, что только в случае хлорирования до монохлор- 
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Производного образуется индивидуальное соединение, представляющее 
собой (парахлорфенил)фенилдихлорсилан. При более глубоком хлориро­
вании образуются трудно разделимые смеси изомеров ди-, три-, тетра-, 
пента- и гексахлорпроизводных, кипящие в узком интервале темпера­
тур (7).

Интересно, что в отсутствие катализаторов галоидирование фенил­
трихлорсилана и дифенилдихлорсилана не происходит даже при 200°.

Изучение галоидирования фенилтрихлорсилана и дифенилдихлорси­
лана показало, что в зависимости от природы применяемого катализа­
тора названные реакции сопровождаются параллельно идущим в боль­
шей или меньшей степени побочным процессом. Последний протекает с 
образованием продуктов, возникающих в результате расщепления галои­
дом реагирующих молекул по С — Si-связи. Эта побочная реакция, 
названная нами «деструктивным галоидированием», в случае дифенил­
дихлорсилана выражена резче, чем при галоидировании фенилтрихлор­
силана в тех же условиях.

Так, если при хлорировании фенилтрихлорсилана эта реакция наблю­
дается в заметной степени лишь при применении в качестве катализа­
тора А1С1з, то в случае дифенилдихлорсилана процесс деструктивного 
галоидирования легко происходит не только в присутствии А1С13 и 
РеОз, но и SbCl3.

С другой стороны, сравнение результатов взаимодействия фенилтри­
хлорсилана с хлором и. бромом в присутствии FeCl3 позволяет сделать 
следующее заключение: скорость реакции деструктивного галоидирова­
ния зависит не только от природы применяемого катализатора и хлор- 
силана, но также и от природы самого галоидирующего агента. Дей­
ствительно, если в случае хлорирования фенилтрихлорсилана в присут­
ствии FeCl3 процесс деструктивного хлорирования имеет место в очень 
малой степени лишь при образовании пентахлорпроизводного, то при 
бромировании фенилтрихлорсилана’ в тех же условиях этот процесс 
обнаруживается уже при получении дибромпроизводного, что сказывает­
ся на его выходе. В опытах синтеза трибромфенилтрихлорсилана 
деструктивное бромирование оказалось единственно наблюдаемой реак­
цией, чем и объясняется безуспешность попыток его получения.

Продуктами расщепления фенилхлорсиланов при галоидировании их 
в присутствии А1С13, FeCl3, SbCl3 являются, с одной стороны, кремний­
содержащие соединения (SiX4, CsH5SiX3 или его галоидопроизводные), 
с другой,—галоидопроизводные бензола. Таким образом, реакции 
галоидирования фенилхлорсиланов протекают по схемам:

|-> C6H4_nXn+1SiCl3 + НХ (основная реакция)
Сб^5-лХл$іС13 + ^2 siCl3X 4- С6Н5_лХ„+1 (побочная реакция)

v r(cA-«W(ceH5-A)SiCi2+ НХ (основная реакция) 
(С6Н5_лХл)38іС]2 + Х2 свН5_лХп8іС12Х + СвН8_лХл+1 (побочная реакция),

где X = С1 или Вг.
Галоидирование фенилхлорсиланов в присутствии иода не сопро­

вождается процессом расщепления по С — Si-связи.
Для доказательства строения получающихся, как описано выше, 

галоидопроизводных фенилхлорсиланов были использованы реакции 
расщепления этих соединений при помощи хлористого алюминия (8) 
и бромной воды. Первая из этих реакций ранее наблюдалась различ­
ными авторами (9) для незамещенных ароматических силанов, таких, 
как тетрафенилсилан, триэтилфенилсилан и др. Расщепление же 
С — Si-связи с помощью бромной воды описано лишь на примере 
тетра(нитрофенил)силана (10). В приложении к галоидозамещенным 
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фенилхлорсиланам эти реакции были изучены впервые (8). Взаимодей­
ствие реагентов в этих случаях протекает таким образом, что про­
дуктами реакции расщепления являются галоидопроизводные бензола:

CeH8_„X„SiCl3 + aici3^ с6н3_„хя + SiO2 + 6НС1 + Al (ОН)3>

CeHs_„X„SiCl3 + Br2 C6H5_„X„Br + SiO2 + 3HC1 + НВг,

(Свн5-Л) (CeH5_mXm) SiCl2 + A1C13
^CeH3 -mXmSiCl3 + Свнв_лх„ + 6HC1+ Al (OH)3

I +A1CI,

C6H6-mXm + SiO2 + 6HC1 + Al (OH)3

<CeH5_„X„) (C6H5_mXm) SiCl2 + 2Br2^°. ceH5_„x„Br + c6H5_mxmBr+ sio2 + 

+ 2HC1 + 2HBr,

по строению которых можно судить как о положении атомов галоида 
по отношению друг к другу в ароматическом ядре галоидофенил- 
хлорсиланов, так и об ориентирующем эффекте силилхлоридной 
группы.]

Результаты- исследований показали, что, несмотря на то, что 
SiCl3-rpynna по своей природе должна быть мета-ориентирующим за­
местителем, галоидирование фенилтрихлорсилана в присутствии указан­
ных выше катализаторов до монопроизводного приводит к образова­
нию исключительно пара-галоидопроизводного. Например, образование 
при бромировании фенилтрихлорсилана пара-, а не мета-бромпроизвод- 
ного с несомненностью устанавливается как тем, что продуктом рас­
щепления монобрвмфенилтрихлорсилана бромной водой является па- 
ра-дибромбензол, так и идентичностью продукта бромирования с пара- 
бромфенилтрихлорсиланом, приготовленным из пара-бромфенилмагний- 
бромида и четыреххлористого кремния. Аналогичные результаты были 
получены и с монохлорфенилтрихлорсиланом.

Это указывает на аномальное течение указанных реакций заме­
щения.

Изучение строения дибром- и дихлорфенилтрихлорсиланов полно­
стью подтвердило это положение — дигалоидопроизводные фенилтри- 
хлорсилана, полученные галоидированием последнего в присутствии 
катализаторов, оказались 2,4-дигалоидофенилтрихлорсиланами.

Таким образом, своеобразие течения реакций галоидирования фенил- 
хлорсиланов в присутствии катализаторов состоит не только в том, что 
образование галоидофенилхлорсиланов сопровождается, как правило, 
побочной реакцией деструктивного галоидирования, но также еще и в 
том, что само замещение протекает аномально — вместо ожидаемой 
мета-ориентации наблюдается необычная орто-, пара-ориентация атомов 
галоида, вступающих в ядро.

Из других свойств галоидофенилхлорсиланов заслуживает быть отме­
ченным еще поведение хлорпроизводных фенилхлорсиланов, содержащих 
различное число атомов хлора, с бромной водой. По мере возрастания 
этого числа расщепление С—Si-связи бромом затрудняется. Так, если 
фенилтрихлорсилан расщепляется бромной водой при 100—110°, то 
монохлорфенилтрихлорсилан нацело расщепляется уже лишь при 
140—150°, а дихлор- и более высокохлорированные производные не под­
даются расщеплению даже при 250°.

Особенностью этой интересной реакции является то, что расщепление 
бромом происходит только в присутствии воды; сухой бром не реагирует 
с фенилтрихлорсиланом даже при температуре 140—150°.
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Галоидофенилхлорсиланы обладают резким запахам, дымят на воз­
духе, перегоняются в вакууме без разложения и хорошо растворимы в 
большинстве обычных органических растворителей.
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